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Dasselbe gilt auch von der Oxydation des Formaldebyds zu
Ameigensiure; denn die letztere ist ja Sdure und Aldehyd zugleich.

Eine Stiitze fiir die hier ausgesprochene Auffassung hoffen wir
noch zu gewinnen, indem wir gegenwirtig damit beschiftigt sind, die
Methylomandelsdure, CgH, . CH(OCH,).COOH, welche wir dar-
gestellt haben, zu oxydiren, in der Hoffoung, dabei eine S&ure
C¢H,C(OH)(OCH,;). COOR zu erhalten.

Chur, den 4. Mai 1881,

209. J. Pléchl: Zur Einwirkung von Blauséure auf Hydro-
benzamid.

(Eingegangen am 1. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In meiner ersten Mittheilung!) iiber die Einwirkung von Blau-
siure auf Hydrobenzamid habe ich die Bedingungen angegeben, unter
welchen man die Phenylamidoessigsiiure anf bequeme Weise darstellen
kann, und zugleich versprochen, spiiter iiber die Entstebungsweise
und die Zusammensetzung des Reinecke-Beilstein’schen Hydrocyan-
benzids zu berichten. Bevor ich dazu iibergehe, habe ich noch eines
anderen Einwirkungsproduktes von Blausiure auf Hydrobenzamid zu
erwihnen.

Lidsst man zu einer dtherischen Ldsung von Hydrobenzamid unter
Erwirmen auf dem Wasserbade die zur Bildung des einseitigen
Nitrils erforderliche Quantitit Blausiure allmihlig zufliessen und
leitet in die abgekiihlte Lésung Salzsduregas, so fillt die salzsaure Ver-
bindung des einseitigen Nitrils krystallinisch auns. Dieselbe ist be-
greiflicherweise sehr labil, da sie auf der einen Seite noch unver-
indertes Hydrobenzamid ist, welches mit Sauren bei Gegenwart von
Wasserbestandtheilen bekanntlich in seine Componenten gespalten
wird. Es tritt auch schon wibrend des Einleitens von Salzsiiure deut-
lich der Geruch nach Bittermandeldl -anf, weil eben geringe Feuchtig-
keitsmengen, die wobl schwer zu vermeiden sind, eine Zersetzung im
angedeuteten Sinne ermdglichen.

Digerirt man nun diese schon mehr oder weniger angegriffene
salzsaure Verbindung mit rauchender Salzsiiure und kocht nach vor-
bergegangenem Verdinnen mit Wasser kurze Zeit, so scheiden sich
beim Erkalten der Losung seideglinzende, nach beiden Enden zuge-
spitzte Krystallnadeln auns, welche das salzsaure Salz eines eigenthiim-
lichen Amidosdureanhydrids von der Zusammensetzung:

1) Diese Berichte XIII, 2118,
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C,H,CHNH, HCI 1 C¢H,CH-.-NH—
- oder S
C¢H,CH---N weniger C;H,CH--NH [HCI
o wahrscheinlich: ;
cO C'}O
représentiren.

Die Bildung dieses Kdrpers resp. die Zersetzung des einseitigen
Nitrils geht also in analoger Weise vor sich, wie die Umwandlung
des Diimidodinitrils durch Wasserbestandtheile in Amidonitril and
Benzaldehyd und kann in folgender Weise formulirt werden:

C,H, CH;,
SN+H,0 CyH,CHNH,
C,H; CH{ ~.. 4+ C4H,CHO.
\’NH =-— CGH!.CH"'NH
CG Hs CH’ !
: CN
ON
C¢H,CHNH, C¢H, CHNH,
I C,H,CH-—NH = C,H;CH--NH
! + 2H,0 : + NH,
CN COOH
C,H,CHNH, C,H,CH--NH,
II. C,H,CH--NH = CeH,CH--N  oder
; - HQO ; /”/
COOH ¢o
C.H,CH--NH—
CeH; CH--NH
co

| P

Ob die Anhydridbildang mit der NHy;- oder NH-Gruppe
stattfindet, vermag ich nicht za entscheiden; das letztere halte ich fiir
wabracheinlicher, weil das salzsaure Salz in wissriger Ldsung be-
stindig ist.

Das salzsaure Salz ist l6slich in heissem Wasser und Alkohol
und scheidet sich beim Erkalten aus diesen Ldsungen in feinen Nadeln
aus, die nach dem Trocknen wie Asbest aussehen, und sich darch
die Analyse immer als die Anphydridverbindung ausweisen. Bei
lingerem Erhitzen auf 100% verliert es Salzsiure. Durch wissriges
Ammoniak wird aus der Lisung des salzsauren Salzes des Anhydrids
die Saure als solche abgeschieden; diese verliert schon fiber Schwefel-
sfiure viel Wasser und geht beim Trocknen bei 100? vollstindig in das
Anhydrid @iber; sie reagirt deutlich sauer, 16st sich ziemlich leicht in
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Alkohol und krystallisirt daraus in 2u Warzen vereinigten Nadeln,
in Wasser ist sie kaum merklich 13slich.

Wihrend die Siure unter Abgabe von Wasser bei ungefihr 1200
flissig wird, schmilzt das Anhydrid glatt bei 164° C. und sublimirt
dann bei weiterem Erhitzen ohne merkliche Zersetzung.

Ausser dem Monoimidonitril und dem Diimidodinitril ist als ein
drittes Produkt der Einwirkung von Blausiure auf Hydrobenzamid
das schon seit ldngerer Zeit bekannte Benzoylazotid von Laurent
und Gerhardt oder das Hydrocyanbenzid von Reinecke und Beil-
stein angesehen worden. Lanrent und Gerhardt!) erhielten bei
der Untersuchung der Einwirkungsprodukte von wiissrigem Ammoniak
auf rohes Bittermandelsl ausser Hydrobenzamid auch einen in Alko-
hol und Aether fast unléslichen, indifferenten Korper, dem sie die
Formel C,;H,3 Ny und den Namen Benzoylazotid gaben. Reinecke
und Beilstein?) bekamen bei Einwirkung von wissriger oder alko-
holischer Blausiiure mit und ohne Salzsiiure auf Hydrobenzamid ausser
Bittermandel6l und Ammoniak als einziges Reaktionsprodukt einen
Korper, der in seinen Eigenschaften dem Benzoylazotid Laurent’s
am nichsten kommt und pach ihnen mit diesem vielleicht identisch
ist, fir den sie aber auf Grund der von ibnen durch die Analyse er-
haltenen Zahlenwerthe die Formel C43H,;N; und die Bezeichnung
Hydrocyanbenzid annahmen.

Da es mir im Hinblick aof die leichte und glatte Addirbarkeit
von einem resp. zwei Molekilen Blausiure zu einem Molekil Hydro-
benzamid von vorneberein sehr unwahrscheinlich war, dass das Benzoyl-
azotid resp. Hydrocyanbenzid als ein unmittelbares Einwirkungsprodukt
von Blausiure auf Hydrobenzamid zu betrachten sei, so versuchte ich
dasselbe auf Grund einiger friheren Beobachtungen aus dem in meiner
ersten Mittheilung beschriebenen Diimidodinitril darzustellen.

Reines Diimidodinitril, in absolutem Aether gelst, zersetzt sich
selbst nach wochenlangem Stehen nicht. Setzt man aber zu dieser
Gtherischen Ldsung reines oder auch schwach angesinertes Wasser,
oder ligst man gleich bei Darstellung des Diimidodinitrils auf die
itherische Ldsung von Hydrobenzamid wassrige Blausiiure in wenig
mehr als zoreichender Quantitit einwirken, so zeigen sich meist schon
nach eintfigigem Stehen dieser Ldsungen am Boden des Kdlbchens
kleine, farblose Krystallchen, die sich von Tag za Tag vermehren
ond die nichts anderes sind als das Benzoylazotid von Laurent und
Gerhardt, das ohne Zweifel mit dem Hydrocyanbenzid Reinecke-
Beilstein’s identisch ist. Man erhélt auf diese Weise ans je 10 g
Hydrobenzamid immer ungefihr je 1—2 g von diesem Kdrper in ganz
reinem Zustande.

1) Ann. Chem. Pharm. 28, 265. 2) Ibid. 188, 178.



Da nuo aber das Diimidodinitril sich mit wéassrigen Sduren, wie
bereits friiber mitgetheilt, in zwei Molekiile Amidonitril und ein Mole-
kil Benzaldehyd zerlegt, so war zaniichst zu untersuchen, ob eine
gleiche Zersetzung des Diimidodinitrils auch unter den eben ange-
fiihrten Umstéinden eingetreten war. In diesem Falle konnte die Bil-
dung des Benzoylazotids nur einem seeunddren Process zwischen
den aus dem Diimidodinitril hervorgegangenen Zersetzungsprodukten
(Amidonitril und Benzaldehyd) zugeschrieben werden.

Man kann nun in der That der dtherischen Lésung durch Aus-
schiitteln mit ganz verdinnter Salzsiure erhebliche Mengen Amido-
nitril entziehen, wihrend noch unveriindertes Diimidodinitril aus der
vom Amidonitril befreiten Losung durch Einleiten von Salzséiuregas
gefilit wird.

Hitten Reinecke und Beilstein die vom sogenannten Hydro-
cyanbenzid getrennte alkoholische Lésung mit Salzsdure behandelt,
go hiitten auch sie bedeutende Mengen Amidonitril resp. Amidosiiure
erhalten miissen, und so ibr gewdinschtes Ziel, zum Analogon des
Alanins zu gelangen, erreicht.

Nach diesen Thatsachen scheint es mir unzweifelhaft, dass die
Bildungsweise dieses Korpers durch zwei aufeinanderfolgende che-

mische Processe vor sich geht, die sich durch nachstehende Gleichungen
ausdriicken lassen:

,CN
C,H,CH¢
“NH C,H,CHNH,
I. C,H,CH<  + H,0 = 2( : )+ C¢H,CHO.
sNH CN
C¢H,CH<_
\CN
C,H,CHNH, C,H, CHy,
1L : + C,H,CHO = N 4+ H, 0.
CN C¢H,CH~
CN

Wenn nun diesem Korper, dessen Analysen auch genau mit der
von Laurent und Gerhardt aufgestellten Formel C, ,H, ,N, stimmen,
vorstehende Constitution zukommt, so war zu vermuthen, dass man
ibn direkt aus dem Amidonitril und Benzaldehyd erbalten und dass
er durch anhaltendes Kochen mit Salzsiiure in Benzaldehyd und Phenyl-
amidoessigsiure gespalten werden kénne:

C¢H,CHy,_ C¢H;,CHNH, C,H,CHO
; +
CeH,CH- COOH NH,
CN + 2H,0
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Diessbeziigliche Versuche bestiitigten beide Vermuthungen. Es
wurde sowohl aus nach Tiemann!) aus Benzylidencyaobydrin dar-
gestelltem Amidonitril und Benzaldehyd das Benzoylazotid erhalten,
als auch dieser K&rper durch anhaltendes Kochen mit verdiinnter Salz-
siiure vollstiindig in Benzaldehyd und Phenylamidoessigsiinre zerlegt.
Diesen Resultaten zufolge ist es auch erklirlich, wie Laurent und
Gerhardt za ihrem Benzoylazotid gelangt sind. Sie liessen auf rohes
Bittermandeld], das immer Cyachydrin enthilt, Ammoniak ein-
wirken, wodurch letzteres ins Amidonitril verwandelt wurde, welches
dano mit noch vorhandenem Aldehyd sich zu combiniren Gelegen-
heit hatte.

Aber man hiitte auch erwarten sollen, dass sich der Kérper, dem
ich den Namen Benzoylazotid 2), welcher ibm von seinen Entdeckern
gegeben wurde, lassen will, durch Aufnabme von Blauséure in Imido-
nitril verwandela lasse.

CN

C, H,,CHQ:SN ox _ Cs HSCH\}NH

C.H,CH- C,H,CH"
CN CN

Meine Versuche, Blausiiure zu dem Kéorper zu addiren, blieben
bis jetzt erfolglos, und es gelang mir auch nicht, das Imidonitril aus
dem Amidovnitril zu erbalten. Das freie Amidonitril erleidet zwar
allmiblig Zersetzung, es giebt dabei jedoch nicht nur Ammoniak,
gondern auch Blansiore ab, so dass die entstebenden Korper mehr
dem Laurent-Gerhardt’schen Azotid entsprechen, als den in der
Fettgruppe beobachteten Imidonitril und Hydrocyanaldin, wie sie
Erlenmeyer?) und Passavant aus dem Amidopropionitril durch
successiven Austritt von Ammoniak erhalten haben. Die diesen An-
hydramiden entsprechenden Verbindungen scheinen in der aromatischen
Gruppe nicht existenzfihig zu sein oder wenigstens sebr leicht ein-
seitig Blauséure abzugeben.

Die Untersuchung der Einwirkung von Blausiure auf andere
Hydramide wird fortgesetzt.

Minchen, Erlenmeyer’s Laboratorium, den 29. April 1881.
1) Diese Berichte XI1I, 383.
2) Er ist jedenfalls der Kttrze halber den rationellen Bezeichnungen Benzyliden-

amidophenylacetonitril oder Benzylidenamido-«-Toluylsiurenitril u. dgl. vorzuziehen.
3) Aon. Chem. Pharm. 200, 120.




